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Schmp. 78O. Derselbe ist identisch niit dem van B u c h n e r  und 
F r i t  sch beschriebenen Phenylpyrazol, das von L.' B n o r r  und 
S j o l l e m a  als 5(3)-PhenyXpyrazol erkaunt wurde. 

0.1033 g Sbst.: 0.2838 g GO%, 0.0547 g HsO. - 0.0905 g Sbst.: 15.5 corn 
N (220, 757mm). 

C S B ~ N ~ .  Ber. C 75.00, H 5.55, N 19.44. 
Gef. )> 74.92, P 5.88, 1!1,68. 

7. Eduard Buchner und Christopher Hachumian: 
5 (S)-Pyra&olcarboasauiure %us 5 (S)-Phenylpyrazol. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthsch. Hochsehule in Berlin. 

( ~ i n ~ e ~ a n ~ e n  am 12. December 1901.) 

Am Kohlenstoff substituirte Phenylpyrazole sind bisher zwei be- 
kannt geworden; ebenso hat man auch zwei C-Y3.Pazolcertions~uren 
kennen gelernt. Wie der Eine von uns gemeinsam mit W. B e h a g h e l  
in einer der vorhergehenden A b ~ ~ n d l i ~ n ~ e n  rni tgethe~~~ hat, hangen 
von diesen vier Kiirpern zwei genetisch zusammen. I m  Folgenden sol1 
gezeigt werden , dam auch das zweite Pear zusammengeh8rt, indent 
die Oxydation des zweiten C-Phenylpyrazols zur zweiten bekannten 
C-Pyrazolcarbonsaure fiihrt ; beide Kiirper sind also 5 (3)-Pyrazol- 
derivate. Nach W e n g l e i n  ') liefert die directe Oxydation des 5 ( 3 ) -  
Phenylpyrazols unter Zerstijrung des Pyrnzolringes Benzoesaure; es 
musste also, wie in iihntichen FUten, VOP der Oxydation die Wider- 
standskraft des Benzolringes durch Einfiigung einer Nitro- beziehungs- 
weise Amino-Gruppe gelockert; werden. Diese Zwischenproducte und 
einige Abkijmmlinge sind unten besclirieben. Im Anhang i s t  endlich 
eine kleine Liieke der Literaiur a ~ s ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ;  durclz Condensation van 
Zimmtaldelzyd mit Hydrazinhydrat hat van  R o t h e n b u r g  2, e i u  
Phenylpyrazolin dargestellt ; die noeh ausstehende Oxydrttion desselben 
hat uns lediglich das bekannte 5 (3)-~hen~lpyrazol,  ScEimp. 780, er- 
geben; ein drittes G'-Phenylpyrazol war also auch a d  diesem Wege 
nicht zu erhalten. 

D a r s t e l l u n g  d e s  5(3f-PIienylpyrazols .  
Da die Synthesen mittels Diazoessigsaureestess keine guten Aus- 

beuten ergaben, wurde fiir die folgenden Versuche Ansgangsmaterial 
nach dem Verfahren von L. K n o r r  durch Condensation von Natrium- 

, 1) Dissertation, Jena 1895, 28. 
a) Jouro. f. prakt. Chem. [2j 51, 159 [1895J; 52, 53 [I8951 
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benzoylaldehyd mit Hydrszinsulfat und wassriger Natronlauge darge- 
stellt l). Bekanntlich sind Meinungsdifferenzen zwischen L. Kno r r 
und R. v. R o t h e n b u r g  aufgetreten, ob bei einem etwas modificirten 
Verfahren , bei Einwirkung von Hydra zinhydrat auf Benzoylaldehyd 
aasschliesslich 5 (3)-Phenylpyrazol, wie K n o r r  angiebt 2 ) ,  oder da- 
neben auch 4-Phenylpyrazol, wie v. R o t h e n b u r g  will3), entsteht. 
Wir haben nun auch zwei Versuche moglichst genau nach den An- 
gaben F. Ro t h e n b  urg's durchgeftihrt, aber in Uebereinstimmung mit 
K n  o r r  einzig und allein 5 (3)-Phenylpyrazol erhalten konnen. 

N i t r o  - 5 (3) - P h en  y 1 p y r s z  o 1, CcH4 i (N0~) .  C3H3N2. 

Wird 5 (3)-Phenylpyrazol in das zehnfache Gewicht rother mu- 
chender Salpetershre allmiihlich unter Abkiihlen eingetragen und die 
Lasung nach */z Stunde auf viel Eis gegossen, so scheiden sich schwach 
gelblich gefarbte Nadelchen Bus, die aus kochender verdiinnter gal- 
petersaure umkrystallisirt werden. Sie zersetzen sich bei 182-1 84" 
unter starkem Aufschaumen und geben mit Ferrosulfat and Schwefel- 
siiure Salpetersaure-Reaction j es liegt also eiri 
N i tr a t  d e s N i t  r o p he  n y  1 p y r a  z 01s , Cs HI (NO$). C3 Hj Nz. NOSH, 
vor, worauf auch die Analysenzahlen hinweisen. 

0.2395 g Sbst.: 03760 g COz, 0.0690 g H20. -- 0.1700 g Sbst.: 33.3 ccm 
N ?LOo, 756 mm). 

CgHs0& Bey. C 42.82, H 3.20, N 22.27. 
Gef. D 43.52, >) 3.23, )> 22.43. 

Dnrch Waschen mit viel Wasser oder durch Erwarmen mit Ns- 
tronlauge nimmt der KBrper eine hellgelbe Farbe an ond gebt in 
freies Nitrophenylpyrazol iiber. Wird aus heissem 50-procentigem 
Sprit oder aus absohtern Alkohol in Nadeln erhalten, die ohne Zer- 
setzung bei 1920 schmelzen und keine Salpetersaurereaction geben. 
Ueber die Stellung der Nitrogruppe ist nur bekannt, dsss sie sich am 
Phenyl befindet. Der Korper ist schon von L. Weng le in* )  darge- 
stellt worden. 

0.1969 g Sbst.: 0.4115g COa, 0.0718 g HSO. -- 0.1323 g Sbst.: 0.2763 g 
COZ, 0.0468 g HzO. - 0.1569 g Sbst.: 30.5 ccm N (24O, 764 mm). 

CgH, OaNz. Ber. C 57.09, H 3.74, N 22.26. 
Gef. n 57.00, 56.96, >> 4.0'1, 3.97, )> 22.31. 

I) Diese Berichte 28,  697 [lS95]. 
%') Ann. d. Chem. 279, 254, Anm.: diese Uericlite 28, 697 [lS95]; Journ. f. 

3, Journ. f. prakt. Chem. [:23 51, 155; 5 2 ,  51. 
4) Dissertation Jena 1595, 31; diese Bericlite 28, 693 [189*5]. 

pi-akt. Chem. [2] 53, 127. 



D i n  i t r o  - 5 (3) - p h e n y  1 p y r  azo 1 
wird erhalten, wenn man die Lijsung von Phenylpyrazol in rother 
rauchender Salpetersaure auf kochendem Wasserbade erwarmt. Bildet, 
zweimal aus 30-procentiger Salpetersaure und einmal aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt, farblose Nadeln, die bei 2 120 unter Zersetzung 
schmelzen, keine SalpetersBurereaction geben und beim Erhitzen nicht 
verpugen. Fiir die Analyse wurde bei 95-1000 getrocknet. 

0.1156 g Sbst.: 0.1954 g COa, 0.0289 g HaO. - 0.1445 g Sbst.: 28.6 ccm 
N (1 l”, 772 mm). 

CSHSO~N*. Ber. C 46.11, H 2.59, N 23.97. 
Gef. \) 46.10, )) 2.80, )> 24.07. 

Die Dinitroverbindung liefert mit Natron- oder Kali-Lauge eitro- 
nengelb gefarbte, in Nadeln krystallisirende Salzc, die beim Erhitzen 
verpnffen. Eine Natriumbestimmung ergab : 

0.1615 g Sbst.: 0.0443 g NazSOd. 
CgHg04N4Na. Ber. Na 8.99. Gef. Na S.89. 

Am i n  o - 5 (3) - P h e n y l p  y r  a z  o 1, CS €14 (NI-12). (33 HB N2. 
Die Nitroverbindung wird durch Zinn uiid Salzsaure reducirt. 

Each  dem Erkalten giesst man die saure Losung vom Zinndoppelsalz 
ab. Letzteres, fiir sich in wenig Wasser geliist, giebt mit Natron- 
lauge direct festes Amin. Das Filtrat davorm wird mit der urspriing. 
9ich abgegossenen sawen Liisung vereint, alkalisch gemacbt und aus- 
geathert. Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt die Base als 
weniger reines, aber doeh bald erstarrendes Oel zuriick. Siedet un- 
zeraetzt bei 290-300° (12 mm Quecksilherdruck). Leicht loslich in 
koc-hendem Wasser und wird daraus durch Abkiihlen his zum Ge- 
frieren und langsames Wiederaufthauen in farblosen Nadeln gewonnen; 
kann auch aus Aetherlosung durch Ligroi’n in Drusen erhalten wer- 
den. Schnip. 1040. Die Stellung der Aminogruppe im Phenyl  ist 
n k h t  bekanut. 

0.13117 g Sbst.: 0.3477 g COz, 0.0735 g HzO. - 0.1436 g Sbst.: 33.5 ccm 
N (17.5O, 759mm). 

CsH9N3. Ber. C: 67.83, H 5.71, N 26.46. 
Gcf. )) 67.87, )) 5.90, )) 26.114. 

C h l o r h y d r a t .  CgHgK3.2 HCl. Farblose Nadeln, die sich bei 
hijherer Temperatur zersetzep, ohne za schmelzen. Aus concentrirter 
Salzsanre umkrystallisirt. 

0.1021 g Sbst.: 0.1255 g AgC1. - 0.1403 g Sbst.: 0.1740 g BgC1. 
CyHlrN3Cla. Ber. C1 30.54. Gef. Cl 30.39, 30.66. 

C h l o r  o p l a t  i n a t .  Bildet, aus verdiinnter Salzsaure umkrystalli- 
sirt,  goldgelbe Nadeln. Enthalt 2 Molekeln Krystallwasser, die bei 
1O5-11Oo entweichen. 
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0.1340 g Sbst.: 0.0430 g Pt. - 0.3994 g Sbst.: 0.0239 g HaO. - 0.1348 g 
Sbst. (bei 105--X100 geirockaet): 0.0427 g Pt. 

cgH~N3.2 HGl.PtG4 -t 2 BaO. Ber. P t  32.21, H20 5.96. 
Gef. )) 32.09, D 5.98. 

C ~ ~ ~ ~ 3 . ~ I f C ~ . P ~ C l ~ .  Ber. Pt 34.25. Gef. Pt 34.21. 
S u 1 f a t  , CS Hg Ng . SO4 B2. Feine farblose Nadeln aus heissern 

Schmilzt bei 24520 unter Em- Wassef ader v e r d ~ u n t e ~  ~ e ~ ~ ~ e i s ~ *  
setzung. 

0.2859 g Sbst.: 0.2320 g BaS04. 
C ~ N ~ N ~ . S O A H ~ .  Ber. SOaHg 38.12, Gef. SO&fa 3S.09. 

Oxalat,  (Cgg9Ns)a.CzHaO4 -t- 1 HaO. Aus kochendem Wasser 
oder Sprit umkrystalfisirt. Farblose Nadeln mit I Mol. Krystafl- 
wasser. 

768 mm). - 0,1710 g Sbst. (bei 105--110° g&rockuet): 0,3671 g Cosy 
0.0810 g HaO. 

Schmelzpunkt des wasserhaltigen Salzes 1650. 
0.3105 g Sbst.: 0.0140 g HaO. - 0.1156 g Sbst.: 19.9 C C ~ D  W (180, 

CsoHaoOdNs + HzO. Ber. N 19.75, ISSO 4.22. 
Gef. )) 20.11, cc 6.51. 

C ~ o H ~ ~ 0 ~ ~ ~ -  Ber. G 58.76, W 4.95. 
Gef. s 58.55, x )  5.31. 

Pikrat ,  C ~ H g N ~ . c 6 H ~ ( N ~ ~ ) ~ ~ ~  -I- l l /z  Hg0. Krystallisirt ass 
kochendem Wasser in oraugegelben Nadelchen, die bei 1 loo 11,'s Mol. 
Krystallwasser verlieren. 

0.4095 g Sbst.: 0.0270 g HzO. - 0.2213 g Sbst. (wasserfrei): 0.3162 g 
GO,, 0.0667 g Ifso. - 0.1239 g Sbst. (wasserfrei): 23.5 eem N (16O, 740 mm), 

C ~ ~ H J ? O T N ~ - ~ -  l'/aHzO. Ber. IfzO 6.51. Get  BaO 6.60. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N &  Ber. C 46.33, H 3.12, N 21.69. 

Gef. B 46.36, )) 3.3S, * 21.81. 

kochendem Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 207O. 

N (150, 760 mm). 

A c e t y I a m  in o p h en  y l p y r a z o t , C g  Hs N3. CO . CH3. Bitdec aim 

0.1640 g Sbst.: 0.3940 g COt, 0.0842 g &Q. - Q.1970 g Sbst.: 35.4 GGIB 

QgWriU&. Ber. C 65.60, If 5.52, N 20.93. 
Gef. 'I) 65.52, s 5.76, n 21.15. 

B en  z o y l a mi  n o p h e n  y l p yr n z o 1, Cs Ha N3. CO . c6 Hs, Krystal- 
lisirt aus heissern absolntem Alkohol in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 2270. 

N (180, 768 mm). 
0.1 II? g Sbst.: 0.2989 g rS%, 0,0518 n~ - 0.1362 g Sbst.: 18.8 C C O ~  

C16HiaON3. Ber. C 72.93, H 4.93> luT 16.00. 
Gef. )) 72.97, % 5.20, a 16.21, 

R e  n z y I i d e n  atni n o p h e n  y 1 p y r a zo 1, CS HZ NS : CR . Ce Hs. Wird 
aus stark a b ~ e k ~ h ~ t e r  a ~ k o ~ o ~ ~ s c h e r  Liisnng duroh Eiswasser als 
weisses Pulver gefallt, das unscharf bei 650 schmilzt und eich beim 
Kochen mit Wasser wieder in Benzaldehyd and Base zersetat. 



0,1534g Sbst.: 0.$454 g COz, 0.0759g E-aO. - 0.1250 Q Sbst.: 190clrr 
N fl80, 740mm). 

CieHi~N3. Ber. C 77.65, B 5.31, N 17.03. 
Gef. x 17.44 n 5.55, k) 11.18. 

S u l f o h a r n s t o f f ,  {C, Hs&)s:CS. Scheidet sieb bei langem 
Kochen der allcoholischen LBsung des Aminophenylpyrazols mit 
Schwefelkohlcnstoff nach dern Erkalten in farblosen Nadeln aus; wird 
aus absolut alkoholiseher LBsung durch Wasser g&lft. Schrnijzt bei 
20O--2OZ0 unter Zersetzung. 

BaSO4. 
0,1500 g Sbst,: 30.1 ccm N (150, I61 mm). - 0,1995 g Sbst.: 0.1310 g 

Ci9&6&&S. Bw- N 23.37, S S,89* 
Gef. 23.65, x 9.03. 

D i - J o d m e t b y i a t  dee T r i m e t h y l a m i n o p h e n y l p y r a ~ o ~ s ,  
C9 H6N3 (CH&. 2 JCNg, durch Erbitzeo der Base mit Methylaikohol 
und ~ e t ~ y l j o d i ~  im E ~ n s c h m e ~ ~ r o h r  auf 1200 erhalten; k~ystall is~rt  
aus kochendem Methylalkahol in farblosen Nadeln vom Schmp. 21 lo. 

13.1995 g Sbst.: 14.8 ccm N (170, 768 mm). - 0.1993 g Sbst.: 0.1931 g 
AgJ. 

C&2~N~Ja.  Ber. N 8.68, J 52.31. 
Gef. I) 8.75, 52.35. 

Tri b rom a min o p h en pl  p yr a z 01, C9H6 N3 Br3. Beim Eintragen 
von Brom in die atherisehe LSsung der Base flillt zunachst brom- 
w asserstoffsaures Snlz Bus, das, mit Sodaliisung behandelt, die freie 
Bromverbindung Xiefert. Krystallisirt aus vie1 Aether in farblosen, 
mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 2070. Wurde fiir die 
Analyse bei I050 getrocknet. 

0.1500 g Sbst.: 13.9 ccm N (16.54 764 mm). - 0.1675 g Sbst : 0.2373 g 
Ag Br. 

G9IIGPYT3Br3. Ber. N 10.63, Br 60.57. 
Gef. )) 10.89, >> 60.26. 

5 (3) I P y r a z o Ic a r b on e 3i u r e. 
Die Oxydatinn des Aminophenylpyrazols wurde in sodaalkalisctier 

LEsung durch Zusatz von ~ e r m a n g a n a ~  erst in der Kalte, d a m  rtuf 
dein Wasserbade, bis dieFarbe nux' mehr sehr langsam verschwand, durch- 
gefiihrt; hierauf wurde mit Essigsaure neutralisirt und das entstandeae 
Product durch Zusatz von ~up€eraeetat  ate bas i sch  p y r a z o l c a r b o n -  
saures  K u p f e r ,  C*&OaNa.CuOH, gefallt, das sieh allmahlich in 
blnuen, aus mikroskopischen Blattchen bestehenden Drusen ausscheidet 
nnd wegen seiner ~Chwer~Bsliehke~t fiir die Analyse nur rnebrmals. 
mit Wasser und Alkohol ansgekocht werden konnte. 



0.217.5 g Sbst.: 28.2 ccm N (LSO, 757 mm). - 0.3148 g Sbst.: 0.1305 g 

C&L*O~&Cn. 
cuo. 

Ber. N 14.65, Cu 33.17. 
Gef. )> 15.00, n 33.11. 

Zur Darstellung der Saure wurde das Kupfersalz in  Wasser 
suspendirr, durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die wassrige Losung 
s tark eingedampft. Es schieden sich sternfiirmig gruppirte Prismen 
aus . die nach weiterem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 
210-21 20 ohne Zersetzung schmolzen. Einige Grade hiiher erhitzt, 
tritt aber Kohlrnsaureent wiekelung ein, und es resultirt Pyrazol vom 
Schmp. 690 und den iibrigen charakteristischen Eigenschaften. Die 
Analyse bestatigte, dass die bekannte 5(3)-Pyrazolcarbons&ure ') vorlag. 

0.1140 g Sbst.: 0.1786 g COa, 0.0395 g 1 1 2 0 .  -- 0.0735 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (190, '796 mmj. 

CaHqOgNg. Ber. C 42.51, K 3.60, N 25.04. 
Gef. )) 42.73. 3 . S f ,  >) 25.22. 

A n h a n g .  

5(3 )  - 1' h P n y I p y r a  z o 1 a u s Z i m m t a1 d e 11 y d u n d H y d r a z i n h y d r a  t. 
Durch Erhitzen von Zimmtaldehyd mit Gberschiissigem Hydrazin- 

hydrat im Einschmelzrohr hat  R. v o n  R o t h e n b u r g 2 )  ein oliges 
Phexylpgrazolin erhalten; tins iiiteressirte, ob durch die Oxydation 
diesrs Korpers, die dem Entdecker bei nur geringen Substanzmengen 
zu k einem Resultate fiihrte, eiues von den bekannten Phenylpyrazolen 
entstehen wurde. Das Phenylpyrazolin, welches in salzsaurer Lasung 
Holz papier intensiv gelb fiirbt 3), wurde in Chloroformlosung mit der  
berechnetm Menge Brom versetzt, wobei lebhafte BromwasserstoE- 
eutwickelung eintrat. Nach Entfernen des Liisungsmittels und Waschen 
mit Soda wurde aus Wasser umkrystallisirt. Es resultirte nu r  
5(3)-Ptienylpyrazol vom Schmp. 75". 

N (ISo, 771 miu). 
0.1271 g Sbbt.: 0.3459 g COa, 0.0660 g HaO. -- 0.1204 g 

CgHsN2. Beg. C 74.92, 13 5.61, ?y' 19.48. 
Gef. >> 74.86. >> 5.S2, )) 19.7'7. 

1) B u c h n e r  und P a p e n d i e c k ,  Ann. d. Chern. 273,237 

Sbst. : 20.2 ocm 

[1893]; K n o r r  
ond Macdonalcl, ebenda 279, 231 [1594]; v. Rothenburg ,  diese Borichto 
27, 956 [1594]; v. Pechniann u n d B u r k a r d ,  diese Berichte 33, 3595 [1900]. 

?) Diese Berichte 27, 785 [18941. Journ. f. prakt. Chem. [2] ,  51, 159 [1895]. 
.:) C n r t i u s ,  diese Berichte 29, 775 [1S96]. 




